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(54) SUBSTRAT A PROPRIETES PHOTOCATALYTIQUES A BASE DE DIOXYDE DE TITANE ET DISPERSIONS 
^ ORGANIQUES A BASE DE DIOXYDE DE TITANE. 

fe^ L'invention concerne un substrat muni sur au nnoins 
urTe partie d'une de ses faces d'un revetennent a propriete 
photocatalytique a base de dioxyde de titane au moins par- 
tiellennent cristallise et incorpore audit revetement sous 
forme de particules obtenu par depot d'une dispersion de 
fines particules monodisperses de dioxyde de titane partiel- 
lement cristallise. 

L'lnventlon concerne egalement des dispersions inorga- 
niques de particules de dioxyde de titane monodisperses. 
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SUBSTRAT A PROPRIETES PHOTOCATALYTIQUES 
A BASE DE DIOXYDE DE TITANE 
ET DISPERSIONS ORGANIQUES A BASE DE DIOXYDE DE TITAIIE 

5 La pr6sente invention conceme des substrats muni d'un revdtement k propri6t6 

photocatalytique d base de dioxyde de titane incorpord sous fonme de particules ainal 
que de nouvelles dispersions k base de particules de dioxyde de titane monodisperses 
et d'un soivant organique. 

1 0 Actuellement. on cherche d prot6ger les nnat6riaux architecturaux (verres, m6taux, 

cdramiques, ...) en leur confdrant des propn6t6s telles que notamment des propri6l6s 

antt-UV, anti-salissure, t}act6ricide, anti-reflet, anti-statique 

Dans le cas des salissures (graisses, suies, r6sidus organiques, ...). il est connu, 
par exemple. de d6poser sur les substrats un revdtement assurant une ddgradation de 

1 5 ces salissures par photocataiyse. 

Cette degradation peut dtre induite par tout conripos6 g6n6rant des radicaux sous 
Taction de la lumidre (effet photocatalytique). II peut s'agir en particulier du dioxyde de 
titane qui est d6jd employ^ pour le traitement des substrats architecturaux et surtout les 
substrats en verre. 

20 Ainsi, il est connu d'utiliser des solutions de composes du titane ou des 

dispersions colloldales de dioxyde de titane pour cr6er des propri6t6s photocatalytiques 
sur les substrats. Cependant, on a constats que les caract6ristiques spdcifiques 
descfites solutions de composes de titane ou dispersions cdloidales de dioxyde de 
titane utiiis6es pour traiter le substrat influencent la qualit6 du revdtement 

25 photocatalytique. Selon ces caractdristiques sp6cifiques, la quality de radhteion du 
revdtement sur le substrat peut dgalement dtre trds variable. Enfin, il arrive, dans le cas 
ou le substrat est du verre, que le revdtement tnduise un manque de transparence et un 
flou sur le verre. 

30 Un but de la prdsente invention est done de proposer de nouveaux substrats 

possddant un revdtement d base de dioxyde de titane prdsentant de txxines propridlds 
photocatalytiques, lesdits revdtements dtant durables, transparents et pouvant dtre 
prdpards industriellement. 

35 Dans ce but, I'invention conceme un substrat muni sur au moins une partie tfune 

de ses faces d'un revdtement d propridtd photocatalytique d base de dioxyde de titane 
au moins partiellement cristailisd et incorpord audit revdtement sous forme de particules 
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obtenu par cl6p6t d* une dispersion de fines particuies monodisperses de dioxyde de 
tHane partieUement cristailis6. 

L'invention conceme dgalement une dispersion comprenant des particuies de 
dioxyde de titane monodisperses et au moins un solvant organique, de pr6f6rence 
5 pr6sentant une chaieur iatente de vaporisation infdrieure ^ celle de I'eau. 

Enfin. rinvention conceme {'utilisation pour la fonnation d'une couche superficielle 
k propri6t6 photocatalytique de la dispersion pr6c6dente par d6pdt de cette demidre sur 
un sut>straL 



1 0 L'invention conceme tout d'abord un substrat muni sur au moins une partie d'une 

de ses faces d'un revdtement ^ propri6t6 photocatalytique k base de dioxyde de titane 
au moins partieUement cristallis6 et incorpor6 audit revdtement sous fomrie de particuies 
ot>tenu par d6p6t d'une dispersion de fines particuies monodisperses de dioxyde de 
titane partieUement cristallis6. 

15 Le dioxyde de titane partieUement cristallis6 formant le revdtement du sut)strat est 

sous forme cristalline anatase, aitile ou sous fomie d'un m6lange d'anatase et de nitPe 
avec un taux de cristaliisation de pr6f6rence d'au moins 25 %, notamment d'environ 30 
^ 80 %. Le taux de cristaliisation reprdsente la quantitd en poids de T1O2 cristallis6 par 
rapport ^ la quantity en poids totale de Ti02 dans le revdtement 

20 De prdfdrence, le dioxyde de titane cristaiiisd formant le revdtement se prdsente 

sous fonme de cristallites. c'est-^-dire de monocristaux, ayant une taille moyenne 
comprise entre 2 et 60 nm, de prdfdrence entre 2 et 50 nm, notamment entre 1 0 et 40 
nm. 

Le revdtement du substrat selon rinvention est obtenu par le ddpOt d'une 
25 dispersion de dioxyde de titane prdsentant des caractdristiques spdcifiques. Cette 
dispersion doit en effet comprendre des particuies de dioxyde de titane au moins 
partieUement cristallisdes et monodisperses. 

On entend par monodisperses des particuies prdsentant un indice de dispersion 
d'au plus 0,5, de prdfdrence d'au plus 0,3, I'indice de dispersion dtant donnd par la 
30 fonmule suivante : 

084-016 

I = 



20SO 

dans laquelle : 

35 - 084 est le diamdtre des particuies pour lequel 84% des particuies ont un 

diamdtre infdrieur d 034, 
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- 0^8 est le diamdtre des particules pour lequel 16% des particuies ont un 
diamdtre inf6rieur ^ 0^5, 

- 050 1^ diamdtre moyen des particules. 

5 

Les diamdtres sont mesurte par microscopie diectronique par transmission (MET). 

De telles particuies monodisperses peuvent dtre issues d'un proc6d6 de 
preparation dit par voie humide, c'est-&-dire en solution (thermolyse, thermohydroiyse ou 
precipitation tfun set de titane) par opposition aux procddds d'oxydation ou de pyrolyse 
1 0 haute temperature d'un sel de titane. II peut s'agir par exemple de particules de dioxyde 
de titane ot>tenues par le precede decrit dans la demande EP-A-0 335 773 de ia 
Demanderesse. 

Les particules de dioxyde de titane entrant dans la dispersion utilisee presentent 
une taille comprise entre 5 et 70 nm en general, de preference comprise entre 1 5 et 50 
1 5 nm. La taille est mesuree par MET. 

La nature de la phase cristalline de ces particules de dioxyde de titane est de 
preference majoritairement sous forme cristalline anatase. "Maioritairement* signifie que 
le taux d'anatase des particules de dioxyde de titane de la dispersion selon rinvention 
est superieur ^ 50 % en masse. De preference, les particules des dispersions utilisees 
20 presentent un taux d'anatase superieur ^ 80 %. 

La dispersion de particules de dioxyde de titane utilisee pour preparer les 
substrats selon rinvention peut etre une dispersion aqueuse ou organique. De 
preference, on utilise une dispersion organique. 

Quand la dispersion de particules de dioxyde de titane est une dispersion dans un 
25 solvent organique, on utilise de preference un solvent organique presentent une chaleur 
latente de vaporisation inferieure ^ celle de I'eau. On entend par chaleur latente de 
vaporisation le nombre de calories necessaires pour vaporiser 1 g de liquide dt la 
temperature d'ebullition dudit liquide. La chaleur latente de vaporisation de Teau k sa 
temperature d*ebullition est de 540 cal/g (Handbook of Chemistry and Physics, 75e ed.). 
30 Un tel solvent organique peut 6tre choisi parmi les alcools et en particulier les glycols, 
les esters tels que racetate d'ethyle. ... 

Quand de telles dispersions organiques sont utilisees, ces demieres peuvent 
comprendre selon le type de precede utilise pour ia preparer une teneur en eau d'au 
plus 1 0 % en poids, de preference d'au plus 5 % et encore plus preterentiellement d'au 
35 plus 1 %. 

Quel que soit le type de dispersion utilisee, aqueuse ou organique, le taux de 
dioxyde de titane sous forme de particules de la dispersion peut 6tre compris entre 1 g/l 
etSOOg/l. 
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De manidre avantageuse, on peut dgalement utiliser une dispersion comprenant 
au moins un compose organom6taliique k base tfun mdtal M choisi panni le titane, le 
silicium, retain, le zirconium ou I'aluminium. 

II peut s'agir de composes organom6talliques de formule g6n6rale M(0R)4 dans 
5 laquelle M repr6sente le m6tal choisi parmi le titane. le silidum, l'6tain, le zirconium ou 
I'aluminium, et R un radical aikyle, cycloaikyle. aryle, alkylaryle ou aryiakyte, alc6nyle ou 
alcynyle, un radical acdtyiac6tonate ou un de ses d6riv6s (m6thylac6toac6tonate, 
6thylac6toac6tate, ...) , une amine ou un de ses d6riv6s (tri-6thanolamine. 
di6thanolamine, ...), un glycolate, ... 
10 On pr6fdre utiliser des composes du type titanates ou stanates. Le compos6 

organom6tallique 11(0041-19)4 convient particulidrement en tant que compos6 
organomdtallique. 

Ces composes organom^liques sent en g6n6ral en solution dans la dispersion 
utiiisde pour rev§tir le substrat. lis peuvent dtre avantageusement stabilises par des 
15 produits teis que la didthanolamine (DEA), les d6riv6s de rac6tylac6tone tels que 
r6thylac6toac6tate, les glycols, ... 

La proportion du compost organomdtallique dans la dispersion utiliste est en 
g6n6ral telle que le rapport de la masse de m6tal M apportd par le compos6 
organom6tallique sur la masse de Ti apport6 par les particuies de dioxyde de titane et 
20 6ventuellement le compos6 organom6tallique est compris entre 5 et 95 %. 

Afin d'exacert)er I'effet photocatalytique du revdtement k base de dioxyde de 
titane, il est possible d'ajouter au dioxyde de titane des catalyseurs, des addHife 
permettant d'absorber mieux les U.V., ou de dtealer la bande d'absorption vers le 
visible, ou encore des m6taux permettant de doper le dioxyde de titane afin entre autre 
25 d'augmenter le nombre de porteurs diectroniques. 

Selon une premiere variante, on peut utiliser une dispersion comprenant en outre 
des adcfitifs sous forme de particuies ^ base de composes mdtalliques choisis parmi le 
cadmium, retain, le tungstdne, le zinc ou le zirconium. Ces particuies sont de taiUe 
colloTdale, en g6n6ral comprise entre 5 et 100 nm. Leur taux dans la dispersion est 
30 compris entre 0,1 et 20 % en poids. 

Les composes m6talliques peuvent 6tre des oxydes ou des suMures mdtaUiques, 
tels que Ce02, Sn02, WO3, ZnO, Zr02 ou CdSe^Sy avec x et y compris entre 0 et 1 . et 
x+y = 1 . 

Selon une deuxidme variante, on peut utiliser une dispersion dont au moins une 
35 partie des particuies de dioxyde de titane peuvent comprendre dans leur rdseau 
cristallin des ions mdtaliiques choisis parmi le fer, le cuivre. le ruthenium, le c6rium, le 
molytxJdne, le bismuth, le tantale, le niobium, le cobalt, le nickel, le vanacfium. Le 
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rapport de la masse de ces ions m6taliiques par rapport & la masse de dioxyde de titane 
est compris entre 0,01 et 10 %. 

Selon une troisidme variante, on peut utiliser une dispersion dont au moins une 
partle des particules de dioxyde de titane peuvent 6tre recouvertes au moins en paitie 
5 d'une couciie de sels ou d'oxydes mdtalliques, le m6tal 6tant choisi pamii le fer, le 
cuivre, le ruthenium, le c6rium, le moiybddne, le bismuth, le tantaie, le niobium, le 
cobalt, le nickel, le vanadium. Le rapport de la masse de ces m6taux par rapport k la 
masse de dioxyde de titane est compris entre 0,01 et 20 %. 

Seion une quatridme variante, on peut utiliser une cHspersion dont au moins une 
1 0 partie des particules de dioxyde de titane peuvent 6tre recouvertes au moins en partie 
d'une couche de m6tal choisi pamit le platine, Targent ou le rhodium. Le rapport de la 

masse de ces m^taux par rapport ^ la masse de dioxyde de titane est compris entre 
0,01 et 5 %. 

Les sut>strats selon Tinvention peuvent 6tre de tous types de substrata 
15 architecturaux teis que les cSramiques, les m6taux, les tuiles, les toHs, les sols, les 
mat6riaux pour murs internes et extemes et en particuiier le verre. 

Le d6p6t de la dispersion de dioxyde de titane sur le substrat peut dtre r6alis6 par 
touts technique connue de revdtement de substrat 11 s*agit en g6n6ral d*enduire le 
substrat de la dispersion et 6ventuellement de ses additifs puis de traitor thermic^ement 
20 le substrat enduit 11 peut s'agir des techniques de d6pdt suivantes : pulvdrisation, 
pyrolyse liquide, sol-gel type dipcoating (trempage), spin-coating ou enduction iaminaire. 

De pr6f6rence, le d6pdt est r6alis6 par la m6thode sol-gel ou la m6thode de 
pyrolyse liquide 

Ces mdthodes sent avantageusement suivies d'un traitement thermique. 
25 Les substrata selon {'invention sont recouverts d'un revdtement transparent 

pr6sentant de bonnes propridtds photocatalytiques et d'adhteion. 

On observe 6galement que le rev6tement confdre au substrat des propri6t6s anth 
bu6e, plus particulidrement Int6ressantes dans le cas du venre. En effet, Futilisation des 
dispersions selon llnvention permet de donner aux substrats un caractdre hydrophile 
30 6vitant la fomiation de bu6e k sa surface. 

L'6paisseur du revdtement du substrat selon I'invention est variable, eile est en 
g6n6ral infdrieure ^ 1 \xm, de pr6f6rence comprise entre 5 et 500 nm. 

Entre ie substrat et le revdtement ^ base de dioxyde de titane, il est possible de 
d6poser une ou plusieurs autres couches minces k fonction diffdrente ou 
35 compl6mentaire de celle d base de dioxyde de titane. En particuiier dans le cas d'un 
substrat en verre, il est possible de d6poser une couche & fonction t>arridre aux alcaKris 
k base par exemple d'oxyde, de nitrure, tfoxynitrure ou d'oxycart)ure de silicium. Cette 
couche pr6sente nnt6r6t d'6viter la migration des ions sodium dans le revdtement k 




base de dioxyde de titane ce qui pourrait conduire d une altdralion des propri6t6s 
photocatalytiques. 

L'invention conceme ^galement une (Aspersion comprenant des particules de 
5 dioxyde de titane monodisperses et au moins un solvant organique, de pr6f6rence 
pr6sentant une chaleur latente de vaporisation inf6rieure & celle de Feau. 

Les ddfinitions de monodispersite et de chaleur latente sont les mdmes que 
pr6c6demment. 

Les particules de telles dispersion peuvent dtre obtenues par un proc6d6 dit par 
10 voie humide conduisant k des cBspersions aqueuse de telles particules et qui sont 
ensuite transferees en milieu organique par tout proc6d6 connu de rhomme du mdtier, 
par exemple par des proc6d6s de transfert tels que ceux decrits un peu plus loin. 

Ces proc6d6s de preparation des particules dits par voie humide pr6sentent 
ravantage de conduire & des particules de dioxyde de titane nKMfiodisperses comme 
1 5 nous Tavons 6voqu6 prdcddemment. 

Les particules de dioxyde de titane entrant dans la dispersion selon rinvention 
pr6sentent une taille comprise entre 5 et 70 nm en g6n6ral, de preference comprise 
entre 1 5 et 50 nm. La taille est mesuree par MET. 

La nature de la phase cristalline du dioxyde de titane doit etre majoritairement 
20 sous forme cristalline anatase. "Majoritairement" pr6sente la mdme significalion que 
precedemment 

Le taux de dioxyde de titane sous forme de particules de la dispersion selon 
invention peut etre compris entre 1 g/l et 300 g/l. 

Le solvant organique peut etre choisi parmt les alcools et en particulier les glycols. 
25 les esters tels que Tacetate d*ethyle, ... 

La dispersion selon invention peut comprendre de maniere avantageuse au 
moins un compose organometallique e base d'un metal M choisi parmi le titane, le 
silicium, retain, le zirconium ou I'aluminium. 

II peut s'agir de composes organometalliques de formule generate M(OR)4 dans 
30 laquelle M represente le metal choisi parmi le titane, le silicium, retain, le zirconium ou 
I'aluminium, et R un radical aikyle, cycloalkyle, aryle, alkylaryle ou arylakyle, aicenyie ou 
alcynyle, un radical acetylacetonate ou un de ses derives (methylacetoacetonate, 
ethyiacetoacetate, ...) , une amine ou un de ses derives (tri-ethanolamine, 
diethanolamine, ...), un glycolate, ... 
35 11 s'agit de maniere avantageuse de composes du type tHanates ou stanales. Le 

compose organometallique Ti(OC4H9)4 convient particulierement en tant que compose 
organometallique. 
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Ces composes organomdtaliiques sont en g6n6ral en solution dans la dispersion 
seion {'invention, lis peuvent 6tre avantageusement stabilises par des produits teis que 
la didthanoiamine (DEA), les d6riv6s de Pacdtylacdtone tels que r6thyiac6toac6tale. tos 
giycois, ... 

5 La proportion du compost organom6tallique dans la dispersion selon rinvention 

est telle que le rapport de la masse de m6tal M apport6 par le conipos6 
organom6tallique sur la masse de Ti apport6 par les particules de dioxyde de titane et 
dventuellement le compose organom6tallique est compris entre 5 et 95 %. 

La dispersion selon invention peut comprendre selon le type de proc6d6 utilisd 
1 0 pour la preparer une teneur en eau d*au plus 1 0 % en poids, de pr6f6rence d*au plus 5 
% et encore plus pr6f6rentiellement d'au plus 1 %. 

Selon une premidre variante, la dispersion selon invention peut comprendre en 
outre des additifs sous forme de particules ^ base de composes m6talliques choisis 
parmi le cadmium, retain, le tungstdne, le zinc ou le zirconium. Ces particules sont de 
1 5 taiUe coiioidale. en g6n6ral comprise entre 5 et 100 nm. Leur taux dans la dispersion est 
compris entre 0 J et 20 % en poids. 

Les composes mdtalliques peuvent &tre des oxydes ou des sulfures mdtaliiques. 
teis que Ce02, SnOs. WO3, ZnO, Zr02 ou CdSe^Sy avec x et y compris entre 0 et 1 . et 
x+y « 1 . 

20 Selon une deuxidme variante, au moins une partte des particules de dioxyde de 

titane des dispersions selon rinvention peuvent comprendre dans leur r6seau cristalGn 
des ions mdtalliques choisis parmi le fer, le cuivre, le ruthdnium, le cdrium, le 
molyt)d6ne, le bismuth, le tantale, le niobium, le cok)alt, ie nickel, le vanadium. Le 
rapport de la masse de ces ions m6talliques par rapport d la masse de dioxyde de titane 

25 est compris entre 0,01 et 1 0 %. 

Selon une troisidme variante, au moins une partie des particules de dioxyde de 
titane des dispersions seion invention peuvent dtre recouvertes au moins en partie 
d'une couche de sels ou d'oxydes mdtalliques, le m6tal 6tant choisi parmi le fer, le 
cuivre, le ruthenium, le c6rium, le molybddne, le bismuth, le tantale, le niobium, le 

30 cobalt, le nickel, le vanadium. Le rapport de la masse de ces m6taux par rapport d la 
masse de dtoxyde de titane est compris entre 0,01 et 20 %. 

Sek>n une quatridme variante. au moins une partie des partk^ules de dioxyde de 
titane des dispersions selon invention peuvent dtre recouvertes au moins en partie 
d'une couche de m6tal choisi parmi le platine, I'argent ou le rhodium. Le rapport de la 

35 masse de ces m6taux pai rapport k la masse de dtoxyde de titane est compris entre 
0,01 et 5 %. 

La dispersion sekHi Unventton peut dtre obtenue par tout proo6d6 permetlant de 
rdaiiser la mise en suspension de partkujies de dtoxyde de titane dans une phase 
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organique & partir (Tune dispersion aqueuse de dioxyde de titane issue tfune voie 
humide. 

La dispersion peut ainsi dtre obtenue par mise en contact tfune dispersion 
aqueuse de particuies de dioxyde de titane issue d*une voie humide avec le solvant 
5 organique d6sir6 puis chauffage de manidre k 6liminer Teau par distillation. Un tel 
proc6d6 ne peut 6tre mis en oeuvre que dans le cas ou le solvant organique choisi 
pr6sente une temperature d'6bullitlon sup6rieure k celie de Teau et est soluble dans 
reau. Cast le cas par exemple de i'6thyldne glycol. 

La dispersion peut 6galement 6tre obtenue par greffage d'une chifne hydrophobe 
10 ^ la surface de particuies de dioxyde de titane en suspension dans reau pins melange 
avec un solvant organique non mtscible k I'eau de mantdre & faire migrer les particuies 
de dioxyde de titane dans la phase organique. 

Les dispersions aqueuses de dioxyde de titane utilis6es comme produit de depart 
dans ces proc6d6s peuvent dtre pr6par6es selon Tenseignement de la demande de 
1 5 brevet EP-A-0 335 773. 

Lorsque les dispersions selon rinvention comprennent 6galement un compos6 
organom6tallique, ledit compose est ajout6 par melange d'une solution du compo86 
organom6tallique et d'une dispersion k base de particuies de dioxyde de titane et de 
solvant organique. On peut, selon la nature du compose organomdtallique utilise. 
20 ajouter 6galement lors de ce melange des additifs tels que des co-solvants, des tensio- 
actifs ou de agents de stabilisation. Le melange peut dgalement dtre am6lior6 par 
agitation de la dispersion par des ultra-sons. 

La solution de compose organom6tallique ajoutde aux dispersions k base de 
particuies de dioxyde de titane et de solvant organique est en g6n6ral une solution en 
25 phase organique. ladite phase organique pouvant dtre choisie parmi : rdthand, 
i'isopropanol, I'acdtate d'dthyle, ... 

II est possible dgalement d'ajouter les composes organomdtalliques aux 
dispersions de dioxyde de titane sous forme pure. 

Lorsque la premidre variante de rinvention est mise en oeuvre, les dispersions 
30 comprennent en outre des additifs sous forme de particuies k base de compos6s 
mdtalliques choisis parmi le c6rium, cadmium, retain, le tungstdne. le zinc ou le 
zirconium. Ces demidres particuies peuvent 6tre introduites dans les dispersions par 
simple mdlange avec une dispersion aqueuse de particuies de dioxyde de titane issue 
d'une voie humide puis transfert de toutes les particuies de la phase aqueuse en phase 
35 organique. 

Lorsque la deuxidme variante de rinvention est mise en oeuvre, au moins una 
partie des particuies de dioxyde de titane des dispersions comprennent dans leur 
r6seau cristallin des ions mdtalliques choisis parmi le fer, le cuivre, le ruthenium, le 
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c6rium, le moiybddne, le bismuth, le tantale, le niobium, le cobalt, le nickal, le vanadium. 
Cos dispersions peuvent 6tre obtenues par introduction da sals das Ions mdtalliquas Iocs 
da la preparation das particules da dioxyde da titana. Ainsi, si las particulas da dioxyda 
da titana sont obtenues par thermohydrolyse d'un compost du titane comma il Test 
5 dterit dans la demande EP-A-0 335 773, il est possible d'ajoutar dans le milieu de 
thermohydrolyse les ions m^talliques de manidre & introduire les ions dans la r6seau 
cristallin du dioxyde de titane. 

Lorsque la troisidme variante de I'lnvention est mise en oeuvre, au moins una 
partie des particules de dioxyde de titane des dispersions sont recouvertes au moins en 
1 0 partie d*une couche de seis ou d'oxydes m6talliques, le m6tal 6tant choisi parmi le tor, le 
cuivre, le ruth6nium, le c6rium, le mdytxltee, le bismuth, le tantale, le niokxum, le 

cobalt, le nickel, le vanadium. Ces dispersion peuvent dtre otAenues par pr6cipitalx)n de 
sels m6talliques sur les particules de dioxyde de titane avant mise en milieu organkiue. 
Ainsi, lorsque les partk;ules de dioxyde de titane sont erx^ore en milieu aqueux & la suite 

1 5 d'un proc6d6 de preparation par voie humide, on introduit dans la phase aqueuse des 
sels m6talliques et on les fait prteipiter de manldre k recouvrir au moins en partie les 
partk:ules de dioxyde de titane. 

Lorsque la quatridme variaite de I'inventton est mise en oeuvre, au nrxms una 
partie des partkniies de dioxyde de titane des dispersions sont recouvertes au moins en 

20 partie d'une couche de metal choisi parmi le platine, rargent ou le rhocfium. Ces 
dispersions peuvent etre obtenues par reduction de sels metailiques sur les parttouies 
de dioxyde de titane avant mise en milieu organique. Par exemple, lorsque les particules 
de dioxyde de titane sont encore en milieu aqueux d la suite d*un proc6d6 de 
preparatk)n par voie humkJe, on introduit dans la phase aqueuse des seis metailiques et 

25 on les reduit de maniere k recouvrir au moins en partie les partkxiles de dtoxyde de 
titane. 

L'invention conceme enfin {'utilisation pour la formation d'une couche superfteieile 
k propriete photocatalytique d'une dispersion seton Finvention par depdt de cette 
30 demiere sur un substrat 

Les exemples suivants illustrent l'invention sans toutefois en limiter la port6e. 



35 
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EXEMPLES 

Exemnte 1 : ortoaration d'une disnersion A base da diowde de titane at 
rf6thyi&ne gh/col at aoplicatjon sur una surface en verra 

5 

Pr6paratiQn : 

On pr6pare une dispersion aqueuse de particules de dioxyde de titane selon 
l*enseignement de la demande de brevet EP-A-0 335 773. On obtient une dispenuon 
aqueuse comprenant des particules de dioxyde de tHane anatase de dtemdtre 35 nm 
10 mesur6 par MET et dont rextrait sec est de 20 % en poids. 

On melange 100 parties en masse de cette dispersion ^100 parties d'6thyldne 
glycol. Le melange est ensuite chauff6 ^ 80''C de manidre ^ 6liminer I'eau par distillation 
m6nag6e sous pression rdduite (1 00 mbar), puis dt 1 ZO'^C pour 6liminer I'eau lide. 

On obtient une dispersion comprenant des particules de dioxyde de titane et de 
15 r6thyldne glycol. L'extrait sec est de 20 % en pokJs. La taille des particules mesurte 
dans rdthyldne glycol par MET est de 35 nm. La teneur en eau rdsiduelle est de 0.7 % 
en poids par rapport au dioxyde de titane. 

Application : 

20 La dispersion obtenue est d6pos6e sur un substrat en verre de la manidre 

suivante. Le substrat est immergd dans la dispersion d6finie ci-dessus, puis, il en est 
extrait de manidre d y d^poser un film. Le substrat est ensuite trait6 thermiquement 1 h 
k lOO'X: puis environ 3 h ^ 550"^ avec montte en temp6rature progressive. 

25 On obtient un substrat traits transparent pr6sentant les propri6t6s suivantes. 

- Test photocataiytique : on ddpose une trace de doigt sur le verre trait6 et on 
laisse ce dernier sous une lampe UVA de puissance 30 mW/cnrr^ pendant 3 h. On 
observe que la trace de doigt disparatL 

30 

Exampie 2 : preparation d'une dispersion k base da diorvda da titana. d'6thvlAna 
gh/col et d'un orqanom6talliQua et application sur une surface en verre. 
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Preparation : 

On dilue la dispersion ^ base de dioxyde de titane et tfethyldne glycol okMenue k 
rexemple 1 de manidre k ce que la teneur en dioxyde de titane soit de 10 % en poids. 
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Puis on ajoute k 10 ml de cette dispersion 200 mi de Ti(OC4Hg)4 k 0,2 M dans 
rdthanol stabilise par de la di6thanolamine (DEA) avec une mole de DEA pour une mole 
de Ti(OC4H9)4. On agite ensuite aux ultra-sons. 

5 Application : 

La dispersion obtenue est d6poste sur un substrat en verre de la manidre 
suivante. Le substrat est immerg6 dans la dispersion d6finie ci-dessus. puis, il en est 
extrait de manidre ^ y ddposer un film. Le substrat est ensuite trait6 thermiquement 1 h 
k lOCt) puis environ 3 li ^ SSO^'C avec montde en temperature progressive. 

0 

On otitient un suk}strat traits transparent pr6sentant les propri6t6s suivarrtes. 



- Test photocatalytique : on depose une trace de doigt sur le verre trait6 et on 
laisse ce dernier sous une lampe UVA de puissance 30 mW/cm^ pendant 3 li. On 
1 5 ok)serve que la trace de doigt disparatL 



- Test anti-bu6e 1 : on fait une 6vaiuation qualitative de i'effet anti-bu6e en 
rtehauffant brusquement le substrat revdtu initialement entrepos6 au froid ou 
simplement en soufflant sur le substrat, puis en regardant s'il apparart de ia bude. 
20 On constate que le verre traits n'est jamais recouvert de bu6e contrairement k un 

substrat en verre t6moin non traitd. 



- Test anti-t)u6e 2 : on mesure I'angie de contact d'une goutte d'eau d. la surface 
du verre trait6, aprds avoir Iaiss6 le substrat une semaine dans le noir puis 20 min sous 
25 un rayonnement UVA. 

On constate que, sur le verre traits. Tangle de contact est inf6rieur k S^, alors que 
sur un verre non trait6, il est de 40^. 
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REVENDICATiONS 

1 . Substrat muni sur au moins une partie (f une de ses faces d'un revdtement ^ propri6t6 
photocataiytique k base de dioxyde de titane au moins partiellement cristalGsd et 

5 incorpor6 audit revfitement sous forme de particules obtenu par ddpOt tfune dispersion 
de fines particules monodisperses de dioxyde de titane partiellement cristallisd. 

2. Substrat seion la revendication 1 caract6ris6 en ce que les particules de dioxyde sont 
issues d'un proc6d6 de preparation dit par voie humide. 

10 

3. Substrat selon la revendication 1 ou 2 caract6ris6 en ce que les particules de dioxyde 
de titane prteentent une taille comprise entre 5 et 70 nm. 

4. Substrat selon Tune quelconque des revendications 1^3 caract6risd en ce les 
1 5 particules de dioxyde de titane sont majoritairement sous forme cristalline anatase. 

5. Substrat selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce 
que la dispersion de particules de dioxyde de titane est une dispersion aqueuse. 

20 6. Substrat selon I'une quelconque des revendications 1^4 caractdris6 en ce que la 
dispersion de particules de dioxyde de titane est une dispersion dans un solvant 
organique, de pr6f6rence prSsentant une chaleur latente de vaporisation inf6rieure k 
ceiie de I'eau. 

25 7. Substrat selon la revendication 6 caract6ris6 en ce que le solvant organique est choisi 
parmi les alcods et en particulier les glycols, les esters tels que I'acdtate d'dthyie, ... 

8. Substrat selon la revendication 6 ou 7 caract6ris6 en ce que la dispersion de 
particules de dioxyde de titane pr6sente une teneur en eau d'au plus 10 % en poids par 

30 rapport au dioxyde de titane. 

9. Substrat selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce 
que la dispersion de particules de dioxyde de titane pr6sente un taux de dioxyde de 
titane sous forme de particules compris entre 1 g/l et 300 g/1. 

35 

1 0. Substrat selon I'une quelconque des revendications prdc6dentes caracl6ris6 que la 
dispersion de particules de dioxyde de titane comprend 6galement au moins un 
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compost organom6talli(VJ6 k base cf un m6tal choisi parmi le titane, le silidum, r6lain. ie 
zirconium ou I'aluminium. 

11. Substrat selon la revendication 10 caract6ris6 en ce que le compos6 
5 organom6tallique est un composd de fonmule g6n6rale M(OR)4 dans laqueile M 

reprdsente le nndtal choisi pamii le titane, le silicium. retain, le zirconium ou Taluminium, 
et R un radical alkyle, cycloalkyle. aryie* aikylaryle ou arylakyle, alc6nyie, alcynyiet un 
radical ac6tylac6tonate ou un de ses d6riv6s, un radical amind ou un de ses d6rivte, un 
glycdate, ... 

10 

1 2. Substrat selon la revendication 1 0 ou 1 1 caract6ris6 en ce que la proportion du 
compos6 organom^tallique est telle que le rapport de la masse de m6tal M apport6 par 
le compose organomdtallique sur la masse de Ti apport6 par les particules de dioxyde 
de titane et 6ventuellement le compose organomdtallique est compris entre 5 et 95 %. 

15 

13. Substrat selon I'une quelconque des revendicalions pr6c6dentes caracMrisd en ce 
que la dispersion de particules de dioxyde de titane comprend en outre des addHife 
sous forme de particules ^ base de composes m6talliques choisis parmi le cadmium, 
retain, le tungstdne, le zinc, le c6rium ou le zirconium. 

20 

14. Substrat selon I'une quelconque des revendications pr6c6derrtes caract6ris6 en ce 
qu'au moins une partie des particules de dioxyde de titane de la dispersion sent dopdes 
dans leur r6$eau cristallin des ions mdtalHques choisis parmi le fer, le cuivre. le 
ruthenium, le c6rium, le molybddne, le bismuth, le tantale, le niobium, le cobalt, le nidcel, 

25 le vanadium. 

1 5. Substrat selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce 
qu'au moins une partie des particules de dioxyde de titane de la dispersion sent 
recouvertes au moins en partie d'un catalyseur, notamment sous la forme d'une couche 

30 d'oxydes ou de sels m6talliques, le m6tal 6tant choisi panmi le fer, le cuivre, le 
ruth6nium, ie c6rium, le molybddne, le bismuth, le tantale, le niobium, le cobalt, ie nickel, 
le vanadium. 

1 6. Sutistrat selon Tune quelconque des revendications prte6dentes caract6ris6 en ce 
35 qu'au moins une partie des particules de dioxyde de titane de la dispersion sent 

recouvertes au moins en partie d'un catalyseur, notamment sous la forme tfune couche 
de m6tal choisi parmi le platine, I'argent ou le riiodium. 




17. Substrat selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes caracldrisd en ce 
que ie d6p6t est r6alis6 par pulverisation, pyroiyse Kquide, sol-gel type trempage, spin- 
coating ou enduction iaminaire. 

5 18. Dispersion caractdris^e en ce qu'elle comprend des particules de dioxyde de titane 
monodisperses et au moins un soivant organique, de pr6f6rence pr6sentant une chaleur 
latente de vaporisation infdrieure ^ celle de I'eau. 

19. Dispersion selon la revendication 18 caract6ris6e en ce que les particules de 
1 0 dioxyde de titane sont issues d'un proc6d6 par vde humide. 

20. Dispersion selon la revendication 18 ou 19 caract6ris6e en ce que les particules de 
dioxyde de titane prdsentent une taille comprise entre 5 et 70 nm. 

15 21 . Dispersion selon I'une quelconque des revendication 18 ^ 20 caract6ris6e en ce que 
les particules de dioxyde de titane sont majoritairement sous forme cristalHrie anatase. 

22. Dispersion selon Tune quelconque des revendications 18 & 21 caractdriste en ce 
qu'elle pr6sente un taux de dioxyde de titane sous forme de particules compris entra 1 

20 g/l et 300 g/l. 

23. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 1 8 ^ 22 caract6ris6e en ce 
que ie soivant organique est choisi parmi les alcools et en particulier les glycols, les 
esters tels que I'acdtate d'^thyle, ... 

25 

24. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 18 ^ 23 caract6ris6e en ce 
qu'eile comprend 6galement au moins un compost organom^tailique k base d*un m6tal 
choisi parmi Ie titane, Ie silicium, retain, Ie zirconium ou I'aluminium. 

30 25. Dispersion selon la revendication 24 caract6ris6e en ce que Ie compos6 
orgarK)m6tallique est un compost de formule g6n6rale M(OR)4 dans laquelle M 
repr6sente Ie mdtal choisi parmi Ie titane, Ie silicium, I'dtain, Ie zirconium ou I'aiuminium, 
et R un radical alkyle, cycloalkyle, aryle, alkylaryle ou arylakyle, alc6nyle, alcynyle, un 
radical ac6tyiac6tonate ou un de ses d6riv6s, un radical amind ou un de ses d6riv6s» Ie 

35 glycolate , ... 



26. Dispersion selon la revendication 24 ou 25 caract6ris6e en ce que la proportion du 
compose organom6tallique est telle que ie rapport de la masse de m6tal M apport6 par 
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le cofnpo86 organomdtallique sur ia masse de Ti apportt par les particuies de dioxyde 
de titane et dventuellement le compos6 organomdtallique est compris entre 5 et 95 %. 

27. Dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 8 ^ 26 caract6ris6e en ce 
5 qu'elle pr6sente une teneur en eau d*au plus 1 0 % en poids par rapport au dioxyde de 

titane. 

28. Dispersion seion Tune quelconque des revendications 18 ft 27 caract^riste en ce 
qu'elle comprend en outre des additifs sous forme de particuies k base de composte 

10 m6talliques choisis parmi le cadmium, retain, le tungstdne. ie zinc, le cdrium ou le 
zirconium. 

29. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 18 ft 28 caractftrisfte en ce 
qu'au moins une partie des particuies de dioxyde de titane de ia dispersion sent doptes 

15 dans leur rftseau cristallin par des ions mfttalliques cAoisis parmi le fer, le cuivre, le 
ruthftnium, le cftrium. le molybdftne. le t>ismuth, le tantale, le niot)ium, le cobalt, le nickel, 
le vanadium. 

30. Dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 8 ft 29 caractftrisfte en ce 
20 qu'au moins une partie des particuies de dioxyde de titane de ta dispersion sent 

recouvertes au moins en partie tfun cataiyseur, nolamment d'une couche tfoxydes ou 
de sels mdtalliques, le m6tal 6tant choisi parmi le fer. le cuivre, ie ruthftnium, le cftrium, 
le molybdftne, le bismuth, le tantale, le niobium, le cobalt, le nickel, le vanadium. 

25 31 . Dispersion seion Tune quelconque des revendk^ations 1 8 ft 30 caractftrisfte en ce 
qu*au moins une partie des particuies de dioxyde de titane de ia disperskm sent 
recouvertes au moins en partie d'un cataiyseur, notamment d'une couche de mfttal 
choisi parmi le platine, Fargent ou le rhodium. 

30 32. Utilisation pour la fonmation d'une couche superfk:ielle ft propriftlft photocalalytique 
d'une disperston sek>n Tune quelconque des revendk:ations 19 ft 31 par dftpdt de cette 
demiftre sur un substrat. 
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